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摘!要! 采用紫外光辐照不同氧化剂体系对碳微球!.&-F#表面进行化学修饰" 引入含氧官能团以

改善其表面惰性% 利用场发射扫描电子显微镜对样品进行形貌分析" 通过红外光谱$ 热重分析$ C

射线光电子能谱和酸碱滴定法对处理后样品表面的含氧官能团进行定性和定量分析" 并观察了氧化

后.&-F在乙醇中的分散性% 结果表明& P1辐照下 " 种氧化体系!/
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#修饰的.&-F表面均引入了含 ?官能团' 相对而言" P1=/
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体系氧化处理的

.&-F表面引入的含氧官能团总量最多" 这为碳材料提供了一种新型高效的氧化技术%

关键词! 碳微球' 紫外光辐照' 修饰
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!前!言

碳微球!.&-F#是粒径在纳米和微米级之间的碳素

材料" 化学稳定性好$ 热稳定性高$ 电导性优异" 可被

用作高密高强碳材料($)

$ 催化剂载体(%)

$ 超高比表面积

活性炭(")和锂离子二次电池负极材料(8)等" 是 $ 种应用

前景十分广泛的新型碳材料% 尽管碳纳米材料有着独特

的物理化学性质" 但其在水或有机溶剂中的不溶$ 难分

散是显而易见的" 因此对碳纳米材料表面功能化进行一

系列的研究有着深远的意义" 它可以大大拓宽碳纳米材

料在有机复合物中的应用" 制备出性能优异的碳纳米复

合材料% 对.&-F进行化学修饰" 改善其溶解性能" 是

其应用基础研究中的一个重大课题%

在许多碳材料功能化应用的研究中" 氧化改性是必经

之路% 液相氧化法因其氧化效果好而被广泛使用" 如浓
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(:)等%

经过不同的酸处理" .&-F均出现良好的分散效果" 达

到了改善.&-F表面惰性的目的% 等离子体(7)和 P1辐

照($#)等物理方法以快速$ 绿色的优势被相继应用% 为

寻求 $ 种高效氧化碳材料的捷径" 本研究综合物理方法

和液相氧化法" 通过P1=/
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体系协同无机酸!/
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#共同对.&-F进行氧化改性" 为 .&-F进一步的

功能化提供依据%

"

!实!验

"
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的纯化

将化学气相沉积法合成的.&-F

($$)分散于无水乙醇

中" 超声洗涤 "# WAJ" 洗去 .&-F表面杂质" 无水乙醇

抽滤至滤液透明" 干燥待用%

"

4
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氧化修饰

将 #49 K纯化 .&-F置于 $## W,小烧杯中" 分别

加入&

!$# <# W,/
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在波长为 "<9 JW的P1辐照下磁力搅拌 #49 E" 反应结

束冷却至室温' 用去离子水对样品进行抽滤" 直到 X/

呈中性' 经 8# D真空干燥 %8 E后即得到氧化.&-F%

"

4

#

!样品的表征

用R-&@<;##O型场发射扫描电子显微镜!O)-)&#对

产物形貌进行观察" 加速电压 #49 h"# b1" 分辨率

$4# JW!$9 b1#=%4% JW!$ b1#% 用 $;"# 型傅立叶红外

光谱!O(@+*#表征产物表面的官能团' 用 0MYdFZE (T@

%#7O" 型热重分析仪!(T#对样品的失重率进行表征!氩

气气氛" 升温速率 $# D=WAJ#' 用 \/+9###1MUF>XU2VM

型C射线光电子能谱仪!C\-#定性和定量地表征 .&-F

表面元素含量%

采用酸碱滴定法($% 6$")定量测定碳球表面含氧官能团%

称取 #4$## K.&-F" 加入一定体积过量的#4#$ W23=,的

0>?/溶液" 室温搅拌 %8 E" 用 #4#$ W23=,的盐酸滴

定剩余的 0>?/量" 计算 .&-F表面含氧官能团的

总量%

#

!结果与讨论
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AB.B:

分析

图 $ 为原始$ 纯化$ 氧化的 .&-F的 O)-)&图像"

从图中可以看出" 原始.&-F!图 $>#表面光滑且较为均

匀" 直径分布在 "## h8## JW范围内" 但 .&-F之间互

相粘连" 团聚现象较为严重% 经过乙醇纯化的.&-F!图

$V#" 团聚现象得了很大程度的缓解" 这说明" 乙醇对

.&-F的超声处理" 可以将 .&-F制备过程中的小分子

从.&-F表面洗脱" 从而提高了其分散程度% 从图 $Zh

$M可以看到" 与纯化 .&-F相比" P1辐照 " 种氧化剂

改性后的.&-F分散性有了进一步提高% 这是由于.&-F

在P1辐照和酸处理双重作用下" .&-F之间的弱结合

键断裂" 使得.&-F分散性提高%

图 $!原始.&-F!>#" 纯化.&-F!V#" P1=/
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!M#处理后.&-F的O)-)&照片
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分析

图 % 为原始及不同氧化体系对 .&-F处理后的 O(@

+*谱图% 原始.&-F在红外波段基本没有吸收!图 %>#'

经过 " 种氧化剂辐照后" .&-F在波数为 " 89# ZW

6$和

$ <"" ZW

6$处均出现了吸收峰" 前者为 6?/的伸缩振

动峰" 后者归属于
((

6. ?的特征吸收峰% 以上吸收峰

的出现说明了经过氧化改性" 含氧官能团已经引入到

.&-F的表面%

图 %!原始 .&-F!>#" P1=/
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! a#处理后 .&-F的 O(@+*

图谱
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分析

图 " 是原始.&-F和氧化.&-F的(T曲线" 样品的

热失重率
-

f!%

#

6%# &%

#

" 其中& %

#

为升温前的原

始质量' %为升温后的质量% 通过计算得到& 在 :## D

纯化.&-F的失重率为 $47"G" 说明 .&-F在氩气气氛

下失重很小% .&-F经 P1=/

%

?

%

和 P1=/

%

?

%

i/0?

"

改

性后出现了失重!图 " V" "Z#" 失重峰比较平缓" 失重

率分别为 949<G和 ;48"G' 而从图 "a 可以看到" 经

P1=/

%

?

%

i/

%
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8

改性后 .&-F的失重较前两者多" 在

%## h8## D之间出现了 $ 个明显的失重峰" 失重率达

到了 %#499G" 归因于含氧官能团的分解" 由此可见"

此体系修饰.&-F的表面含氧官能团含量最多" 修饰效

果最明显%

#

4

$

!

8;.

分析

图 8 为原始 .&-F和氧化 .&-F的 C\- 全谱扫描图

及相对元素含量% 由于表面.原子处于不饱和状态" 存

在大量的悬挂键" 容易与空气中的 ?

%

吸附使 C\- 谱图

中存在少量的?原子!图 8>#% 经过 P1=/

%

?

%

体系氧化

后" ?元素相对含量有所增加!图 8V#& ?=.原子比由

#4#"9 增 至 #4#;<% P1=/

%

?

%

i/0?

"

和 P1=/
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图 "!原始 .&-F!>#" P1=/
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! V#" P1=/

%

?

%

i/0?

"

!Z# P1=/

%

?

%

i/

%

-?

8

!a#处理后 .&-F的 (T曲线

OAK4"!(TZNU5MF2_>F@F]JYEMFAdMa .&-F!>#" >Ja .&-FW2a@

A_AMa V]P1=/
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!Z# >Ja
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体系氧化后 .&-F的 ?含量进一步增加!图 8Z"

8a#& ?=.原子比分别为 #4$8: 和 #4%"9% 进一步证实

P1=/

%

?

%

i/
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较其余 % 种体系改性 .&-F氧化效果

好" .&-F表面引入的含?官能团多%

图 8!原始 .&-F!>#" 及经 P1=/
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! a# 处理后 .&-F的

C\-全谱图及元素含量

OAK48!C\- FXMZYU>>Ja M3MWMJYZ2WX2FAYA2JF2_>F@F]JYEMFAdMa

.&-F!>#" >Ja .&-FW2aA_AMa V]P1=/
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!样品在乙醇中的分散性

图 9 为不同氧化剂在 P1辐照下改性 .&-F在乙醇

中的分散性照片% 从图中可以看出" 原始 .&-F!图 9>#

在乙醇中超声 9 WAJ后已经开始沉降" %8 E 后完全沉至

管底" 这是由于.&-F表面缺少活性官能团" 表面呈惰

性' P1=/

%

?

%

修饰后的 .&-F!图 9V#在乙醇中超声 9

#<
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WAJ后也已经开始沉降" %8 E 后溶液分层明显" 说明

P1=/

%

?

%

体系使.&-F表面引入的含?官能团较少' 可

以看出" 经 P1=/

%

?

%

i/0?

"

体系处理后的 .&-F!图

9Z#在乙醇溶液中分散稳定" 静置 %8 E 后略有分层"

.&-F通过P1=/

%

?

%

i/

%
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8

的改性!图 9a#使其在乙醇

中的分散性和稳定性得到了进一步提高" 这表明& P1=

/

%

?

%

i/

%

-?

8

体系在.&-F表面引入了较多的含 ?官能

团" 且改性.&-F在乙醇中分散很稳定" 与有机溶剂的

相容性好" 为.&-F的进一步功能化应用奠定了基础%

图 9!样品在乙醇中超声 9 WAJ 及静置 %8 E 的分散性& 原始

.&-F!>#及经 P1=/
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! V#" P1=/
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?

%

i/0?
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!Z#和

P1=/

%
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i/
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!a#改性的.&-F

OAK49!BAFXMUFA2J 2_YEMF>WX3MFAJ MYE>J23[AYE 5AVU>YAJK_2U9 WAJ

>Ja FY>JaAJK_2U%8 E& >F@F]JYEMFAdMa .&-F!>#" >Ja

.&-FW2aA_AMa V]P1=/

%

?

%

! V#" P1=/

%

?

%

i /0?

"

!Z# >Ja P1=/

%
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i/

%
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!a# UMFXMZYA5M3]

#
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表面酸碱滴定分析

为了定量地分析 P1辐照下不同氧化体系对 .&-F

的改性效果" 采用酸碱滴定法对所有样品进行分析" 滴

定结果见表 $% 相比原始的 .&-F!#4%%; : WW23=K#"

P1=/

%

?

%

改性.&-F表面含?官能团量有所增加!#4"#$

% WW23=K#' 经过 P1=/0?

"

i/

%

?

%

改性后含 ?官能团

总量比P1=/

%

?

%

改性的.&-F增加了 $ 倍左右!#49<" 8

WW23=K#' P1=/

%

-?

8

i/

%

?

%

改性 .&-F表面含 ?官能

团总量最多" 达到了 $4%;; % WW23=K" 表明 P1=/

%

-?

8

i/

%

?

%

在 " 种氧化体系中是最有效的氧化方法" 此分

析与C\-半定量得出的结果相一致%

表 $!H2MEW滴定结果

.&"/)$!C)#6/$,3I,)<4$0$%&$0,1

?̀AaAdMa F]FYMW ?UAKAJ

P1=/

%

?

%

P1=/

%

?

%

i/0?

"

P1=/

%

?

%

i/

%

-?

8

(2Y>3Z2JYMJYF2_

2̀]KMJ@Z2JY>AJAJK

KU2NXF=WW23*K

6$

#4%%; : #4"#$ % #49<" 8 $4%;; %

#

4
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!机理分析

P1=/

%

?

%

的反应机理!图 <#是& /

%

?

%

在紫外光作用

下吸收光能后" 使 ?@?链断裂产生强氧化性的 6?/氢

氧自由基和氧原子% 在浓 /

%

-?

8

或浓 /0?

"

的配合下"

可以加剧.&-F表面的刻蚀" 在酸本身氧化.&-F的情况

下" 使得6?/在.&-F表面的氧化效率提高% P1=/
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优于P1=/
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体系的原因" 推测为 P1

辐照下反应体系温度较高" /0?

"

的挥发性较 /
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强"

致使氧化效果较后者弱%

图 <!P1辐照氧化 .&-F的反应过程
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%

?

%

" /

%

?

%

i/0?

"

" /

%

?

%

i/

%

-?

8

"

种氧化体系对 .&-F表面氧化改性均引入了含 ?官能

团" 其中" 以 P1=/
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体系氧化效果最明显%

酸碱滴定定量地分析出含 ?官能团的总量" 其中 P1=

/
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改性后 .&-F表面含 ?官能团总量达到

$4%;; % WW23=K% 通过考察改性后 .&-F在乙醇中的分

散性可以得出" P1=/
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改性后.&-F与有机溶剂的相容性均有了显著提高% 此

研究表明P1辐照与无机酸的协同作用可以使碳材料表

面得到有效改性" P1=/
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可以高效快速地对

.&-F表面进行氧化%
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!第十一届全国超导学术研讨会
暨超导发现 $## 周年纪念大会"在杭州举行

%#$$ 年 $# 月 "$ 日h$$ 月 8 日" +第十一届全国超导学术研讨会暨超导发现 $## 周年纪念大会,于杭州浙江大

学玉泉校区召开% 本届会议由国家超导技术联合研究开发中心主办" 浙江大学承办" 并得到了超导国家实验室$ 南

京大学$ 杭州师范大学$ 西部超导材料科技有限公司$ QN>JYNWBMFAKJ中国子公司$ 综艺超导科技有限公司$ 牛津

仪器公司$ 天津实验电炉有限公司以及.中国科学/$ .中国材料进展/$ .低温物理学报/和.稀有金属/等单位的大

力支持% 本届会议旨在交流我国超导物理和技术领域的最新研究成果" 探讨在超导技术研究领域的新思想$ 新方

法" 为超导界学术同仁提供一个相互了解和交流的平台" 促进我国超导物理研究和技术研究的进一步发展% 参加本

届会议的共有来自全国 ;# 多所高校$ 研究所和企业等单位的代表 8## 余人" 是继 $7:: 年由西北有色金属研究院主

办" 于宝鸡召开的+第二次全国超导攻关汇报会暨全国高温超导体学术会,之后的又一次我国最大规模的超导学术

研讨会%

在本届超导学术研讨会上" 代表们分别就新型超导材料及超导机理" 实用超导材料$ 磁通动力学及临界电流"

超导强电应用及相关低温技术" 超导弱电应用及相关薄膜和器件物理等 8 个专题进行了交流和讨论% 本届会议大会

特邀报告共 $% 篇" 分会邀请报告和口头报告共 $%$ 篇" 墙报共 $88 篇% %#$$ 年适逢超导现象发现 $## 周年" 本届

会议还同期组织了相关纪念活动% 甘子钊$ 杨国桢$ 赵忠贤$ 张裕恒$ 于渌$ 龚昌德$ 吴培亨和吴茂昆等 : 位院士

就国际上超导物理及超导材料发展历史$ 中国的超导研究现状进行了回顾和展望%

从本届会议可以看出" 无论是在新型超导体的探索$ 超导机理理论研究方面" 还是在实用高温超导线材工艺的

改善$ 低温超导线材的强电应用及超导弱电应用等方面" 我国超导研究一直处于国际前沿" 许多科研成果达到国际

领先水平%

特别令人欣喜的是" 参加本次会议的代表除了工作在超导研究前沿的中青年科学家之外" 还有一批刚刚投身于

超导研究的年轻研究队伍" 在几天的学术交流过程中" 超导物理的魅力和超导技术应用的美好前景" 激发了他们探

索新型超导体$ 提高应用超导材料的性能$ 开拓超导材料新的应用方向的热情" 这为我国超导事业发展奠定了雄厚

的人才基础% 相信我国超导事业发展前景将更加广阔%

"浙江大学 方明虎教授$

%<


